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@ Verfahren zur Herstellung hydrophiler Membranen hoher Porositat 
@ Bei den im Stand der Technik bekannten Verfahren zur 
Herstellung hydrophiler Membranen wird neben einem 
ersten hydrophoben Polymer ein zweites hydrophiles 
Polymer eingesetzt, bei welchem zum einen durch Aus- 
waschen des uberwiegenden Teils die Porositat und zum 
anderen durch den Verbteib des kleineren Teils in der hy- 
drophoben Polymermatrix der Hydrophilierungsgrad der. 
Membran eingestellt wird. Hydrophile Polymere mit klei- 
nerem durchschnittlichen Molekulargewicht lassen sich 
dabei besser auswaschen als solche mit hoherem durch- 
schnittlichen Molekulargewicht. Da aber die eingesetzten 
handelsublichen Polymere nur in Chargen mit diskreten 
Molekulargewichtsverteilungen vorliegen, geht eine ziel- 
gerichtete Einstellung eines hohen Hydrophilierungsgra- 
des immer auf Kosten einer angestrebten hohen Porositat 
und umgekehrt. Mit dem neuen Verfahren soil die Einstel- 
lung des Hydrophilierungsgrads unabhangig von der Po- 
rositat erf ol gen. 

Bei der Herstellung der Membran wird das zweite hydro- 
phile Polymer anstelle einer unimodalen Molekularge- 
) wichtsverteilung mit einer bimodalen Molekularge- 
wichtsverteilung bei sonst gleichen ProzeBparametern ei- 
nes im Stand der Technik bekannten Verfahrens einge- 
setzt. 

Herstellung von Membranen mit vorbestimmter Hydro- 
phile und Porositat. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung hydrophiler Membranen hoher Porositat. Insbeson- 
dere betrifft die Erfindung die Abwandlung von im Stand 
der Technik bekannten Verfahren zur Hersteilung einer hy- 
drophilen Membran aus einem ersten hydrophoben Polymer 
und einem zweiten hydrophilen Polymer derart, daB bei 
gleichbleibender Trenncharakteristik eine hohere Porositat 
erzielt werden kann. 

Die Morphologie einer Membran bestimmt entscheidend 
deren Einsatzgebiet. Die Selekuvitat und Permeabilitat wird 
durch die Oberflachen struktur einer poroscn Membran defi- 
niert, wahrend durch den Innenaufbau einer symmetrischen 
Membran der Stofftransport und bei einer asymmetrischen 
Membran fur die Umkehrosmose oder die Ultrafiltration die 
mechanischen Eigcnschaften beeinfluBt werden. Bei der 
Fertigung einer Membran ist man daher bestrebt, sowohl de- 
ren Oberflache als auch innere Struktur durch geeignete 
Kombination der beim Herstellungsverfahren eingestellten 
Parameter gezielt zu steuern. 

Bei der Membranbildung, insbesondere bei der Phasen- 
trennung im Phaseninversionsverfahren, wirken eine Reihe 
von Parametern auf die Struktur der gebildeten Membran 
ein, z. B. die Festsloffkonzentration in der Ansatzlosung, die 
Art des verwendeten Losungsmittels bzw. Losungsmittelge- 
mischs, Additive im Ansatz und/oder im Fallmittel, die Zu- 
sammensetzung des Fallmittels, die Temperaturen der An- 
satzlosung bzw. des Fallmittels wahrend der Membranbil- 
dung etc. Auch die verwendeten Polymere selbst, die als 
Membranpolymer, Additiv und Porenbildner eingesetzt 
werden, uben durch ihre Eigenschaften wie z. B. Hydrophi- 
lie, Elastizitat, Kristallinitat usw. entscheidenden EinfluB 
auf die Charakteristik der fertigen Membran aus. 

Die Viskositat der Ansatzlosung hat eine herausragende 
Wirkung auf die Kinetik des Fallvorganges und stellt somit 
einen der wichtigsten Parameter bei der Membranbildung 
uberhaupt dar. Nicht zuletzt wird auch die Viskositat der 
Ansatzlosung uber das Molekulargewicht der eingesetzten 
Polymere entscheidend beeinfluBt. Dieses kann daher, da es 
bei makromolekularen Stoffen typischerweise nur in Mol- 
massen unterschiedlicher GroBe vorliegt, nur als Mittelwert 
angegeben werden. Somit iibt auch die Molekulargewichts- 
verteilung der eingesetzten Polymere, sei es als Membran- 
polymer, Additiv oder Porenbildner, einen EinfluB auf die 
Viskositat der Ansatzlosung und darnit auch auf die Eigen- 
schaften der fertigen Membran aus. Da aber normalerweise 
Polymerisations-, Polyadditions- und Polykondensations- 
produkte eine durch ihren HerstellungsprozeB bedingte, vor- 
gegebene spezifische Molekulargewichtsverteilung aufwei- 
sen, ist der Fachmann bei Einstellung unterschiedlicher An- 
satzviskositaten bei Verwendung handelsiiblicher Produkte 
mit ihren unterschiedlichen diskreten Molekulargewichts- 
verteilungen eingeschrankt. 

Insbesondere wirkt sich diese Einschrankung beim Ein- 
satz eines hydrophilen Polymers neben einem als eigentli- 
ches Membranpolymer dienenden hydrophoben Polymer 
aus. Der Grund ist darin zu suchen, daB das hydrophile Poly- 
mer zum einen als Porenbildner dient, wobei der groBte Teil 
davon als "Statthalter" fiir die Poren nach Verfestigung des 
Membranpolymers herausgewaschen wird, zum anderen 
aber auch als Additiv vorgesehen ist, wobei der kleinere Teil 
dann zum Zwecke der Hydrophilierung der sonst hydropho- 
ben Membran neben dem eigentlichen hydrophoben Mem- 
branpolymer in der Membran verbleiben soil. Strebt der 
Fachmann daher eine erhohte Porositat an, dann kann er dies 
nur uber den Einsatz von handelsiiblichen niedermolekula- 
ren Chargen wegen der besseren Auswaschbarkeit derselben 



im Vergleich rnit hohermolekularen erreichen. Weil dann 
aber im Vergleich mit hohermolekularen Chargen des hy- 
drophilen Polymers entsprechend weniger hydrophiles 
Polymer in der Membran verbleibt, ist der Hydrophilie- 
5 rungsgrad der Membran herabgesetzt. Will der Fachmann 
umgekehrt einen hoheren Hydrophilierungsgrad erzielen, 
muB er auf hohermolekulare Chargen zuruckgreifen, was 
wiederum eine geringere Auswaschbarkeit und damit gerin- 
gere Porositat der Membran zur Folge hat. Eine zielgerich- 
10 tete Einstellung einer hohen Porositat uber den Gehalt an 
einzusetzendem hydrophilen Polymer geht also immer auf 
Kosten des Hydrophilierungsgrades und umgekehrt. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, im Stand 
der Technik bekannte Verfahren zur Hersteilung einer hy- 
15 drophilen Membran aus einem ersten hydrophoben Polymer 
und einem zweiten hydrophilen Polymer so abzuwandeln, 
daB bei gleichbleibender Trenncharakteristik die Porositat 
unabhangig vom Hydrophilierungsgrad gezielt eingestellt 
werden kann. Erfindung sgemaB wird die Aufgabe so gelost, 
20 daB in dem im Stand der Technik bekannten Verfahren das 
zweite hydrophile Polymer anstelle einer unimodalen Mole- 
kulargewichtsverteilung mit einer bimodalen Molekularge- 
wichtsverteilung eingesetzt wird und die anderen Herstel- 
• lungsparameter, insbesondere die Viskositat der Ansatzlo- 
25 sung des im Stand der Technik bekannten Verfahrens beibe- 
halten werden. 

Oberraschenderweise hat sich gezeigt, daB dann trotz dra- 
stischer Anderung der Porositat, und damit der hydrauli- 
schen Permeabilitat, die die Trenncharakteristik bestimmen- 
30 den PorengroBen gleich bleiben. 

Die Molekulargewichtsverteilung eines Polymers kann 
mathematisch im allgemeinen durch eine statistische Vertei- 
lungskurve dargestellt werden. Hat man ein Polymer, in ei- 
ner Molekulargewichtsverteilung vorliegen, die sich so dar- 
35 stellen lafit, als ware sie aus zwei unterschiedlichen Vertei- 
lungskurven zusammengesetzt, dann bezeichnet man eine 
solche Verteilung als bimodal. Technisch laBt sich eine bi- 
modale Molekulargewichtsverteilung durch Mischen aus 
zwei Polymerchargen unterschiedlicher Moiekularge- 
40 wichtsverteilung oder durch Polymerisation mit jeweils un- 
terschiedlichen Wachstumsschritten herstellen. 

Das Mengenverhaltnis von hydrophobem Polymer zu nie- 
dermolekularem auswaschbarem Anteil an hydrophilem 
Polymer bestimmt dann die Porositat der gebildeten Mem- 
45 bran, wahrend das Mengenverhaltnis von hydrophobem 
Polymer zu hohermolekularem nicht auswaschbaren Anteil 
an hydrophilem Polymer den Hydrophilierungsgrad defi- 
niert. 

Ausgehend von einem im Stand der Technik bekannten 
50 Verfahren wird entweder ein Anteil des einzusetzenden hy- 
drophilen Polymers durch einen zur Aufrechterhaltung der 
Viskositat der Ansatzlosung entsprechenden Anteil an nie- 
dermolekularem weitgehend auswaschbaren bzw. hohermo- 
lekularem nicht auswaschbaren Anteil ersetzt oder um einen 
55 zusatzlichen niedermolekularen auswaschbaren bzw. hoher- 
molekularen weitgehend nicht auswaschbaren Anteil er- 
ganzt. In jedem Falle andert sich dabei in der Ansatzlosung 
sowohl der gewichtsprozentuale Anteil an hydrophobem als 
auch an hydrophilem Polymer. Die ubrigen Herstellungspa- 
60 rameter, insbesondere die Viskositat der Ansatzlosung mus- 
sen jedoch konstant bleiben. 

Als hydrophobes membranbildendes Polymer konnen 
prinzipieU in Frage kommen: Polyamid, Polyararnid, Poly- 
imid, Polycarbonat, Polysulfon, Polybenzimidazol. Als hy- 
65 drophile Polymere konnen Polyvinylpyrrolidon oder Poly- 
ethylenglykol eingesetzt werden. Polysulfon in Verbindung 
mit Polyvinylpyrrolidon sind besonders bevorzugt. 

Im Falle des Poly vinylpyrrolidons werden vorzugsweise 
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Chargen mit mittleren Molekulargewichlen > 100.000 Dal- 
ton (Zahlenmittel) als nicht auswaschbarer hohermolekula- 
rer Anteil und solche mit mittleren Molekulargewichten < 
50.000 Dalton als auswaschbarer niedermolekularer Anteil 
eingesetzt. 5 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird nun anhand der 
folgenden Beispiele naher erlautert: 

Beispiel 1 

10 

Eine Ansatzlosung mit 16 Gew.-% Polysulfon (Amoco P 
3500 nat.), 4 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon Kollidon K 90 
(BASF: Gewichlsmittel 360.000 Dalton) und lOGew.- % 
Polyvinylpyrrolidon Kollidon K 30 (BASF: Gewichtsmittel 
12.000 Dalton) in Dimethylacetamid wurde bei einer Spinn- 15 
temperatur von 40°C extrudiert und mit einer Mischung von 
25 Vol.-% Wasser und 75 Vol.-% Dimethylacetamid gefallt, 
wobei eine asymmetrische Hohlfaser mit einem Lumen von 
500 um und einer Wandstarke von 80 um erhalten wurde. 
Die Viskositat der Ansatzlosung betrug 5070 cPs. Nach dem 20 
Trocknen wurde die PorengroBe der Trennschicht mit einem 
Coulter Porometer zu 310 nm bestimmt. Die Membran war 
spontan wasserbenetzbar und zeigte einen spezifischen Was- 
serfluB von 20,4 l/(min • m 2 • bar). 

25 

Vergleichsbeispiel 1 

Bei einem Ansatz von 16Gew.-% Polysulfon und 
8 Gew,-% Polyvinylpyrrolidon K 90 in Dimethylacetamid 
(Viskositat: 5180cPs) wurde unter identischen Herstel- 30 
lungsbedingungen eine Membran mit 320 nm PorengroBe 
und einem spezifischen WasserfluB von 8,9 l/(min • m 2 • 
bar) erhalten. 

Beispiel 2 35 

Eine Ansatzlosung mit 16 Gew.-% Polysulfon (Amoco P 
3500 nat.), 2 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon Kollidon K 90 
(BASF: Gewichtsmittel 360.000 Dalton) und 7 Gew.-% Po- 
lyvinylpyrrolidon Kollidon K 30 (BASF: Gewichtsmittel 40 
12.000 Dalton) in Dimethylacetamid wurde bei einer Spinn- 
temperatur von 40°C extrudiert und mit einer Mischung von 
48% Wasser und 52% Dimethylacetamid (Vol.-%) gefallt, 
wobei eine asymmetrische Hohlfaser mit einem Lumen von 
500 um und einer Wandstarke von 80 urn erhalten wurde. 45 
Die Viskositat der Ansatzlosung betrug 2000 cPs. Nach dem 
Trocknen wurde die PorengroBe der Trennschicht mit einem 
Coulter Porometer zu 80 nm bestimmt. Die Membran war 
spontan wasserbenetzbar und zeigte einen spezifischen Was- 
serfluB von 2,0 l/(min • m 2 • bar). 50 

Vergleichsbeispiel 2 

Bei einem Ansatz von 16Gew.-% Polysulfon und 
4 Gew.-% Polyvinylpyrrolidon K 90 in Dimethylacetamid 55 
(Viskositat: 2100 cPs) wurde unter identischen Herstel- 
lungsbedingungen eine Membran mit vergleichbarer Poren- 
groBe und einem spezifischen WasserfluB von 1,4 l/(min ■ 
m 2 • bar) erhalten. 

60 

Beispiel 3 

Eine Pulvermischung von PVP K 90 und K 30 mit dem 
gleichen Mischungsverhaltnis wie in Beispiel 1 ergab in der 
GPC-Analyse ein mittleres Molekulargewicht (Zahlenmit- 65 
tel) M n von 18.000 und eine Uneinheitlichkeit (M w /M n ) von 
11,6. Bei der ausgefallten Membran des Beispiels 1 konnte 
nach mehrstundiger Extraction mit Wasser von 80°C ein 
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PVP-Extrakt gewonnen werden, der ein M n von 43.000 und 
eine Uneinheitlichkeit (M w /M n ) von 6,7 aufwies. Dies zeigt, 
daB wahrend des Fallvorgangs hauptsachlich der niedermo- 
lekulare Anteil ausgewaschen wurde und der hochmoleku- 
lare Anteil weitestgehend in der Membran verblieb und 
diese hydrophil machte. 

Die so hergestellten Membranen wiesen neben dem hy- 
drophoben Polymer einen Gehalt von mindestens 1 Gew.-% 
hydrophilem Polymer auf. Nach einem Waschvorgang mit 
Wasser von weniger als 20 Minuten bei einer Temperatur 
von 50°C bis 60°C lieB sich mittels Gelpermeadonschroma- 
tographie noch eine bimodale Molekulargewichtsverteilung 
des hydrophilen Polymers nachweisen. 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung hydrophiler Membranen 
hoher Porositat aus einem ersten hydrophoben Polymer 
und einem zweiten hydrophilen Polymer, wobei die 
Membran aus einer gemeinsamen Losung beider Poly- 
mere durch Fallen nach einem Verfahren im Stand der 
Technik gebildet wird, dadurch gekennzeichnet, daB 
das zweite hydrophile Polymer mit einer bimodalen 
Molekulargewichtsverteilung bei sonst gleichen Pro- 
zeBparametem des im Stand der Technik bekannlen 
Verfahrens eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Porositat iiber das Mengenverhaltnis von 
hydrophobem Polymer zum niedermolekularen Anteil 
des hydrophilen Polymers eingestellt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Hydrophilierungsgrad liber das Men- 
genverhaltnis von hydrophobem Polymer zum hoher- 
molekularen Anteil des hydrophilen Polymers einge- 
stellt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Viskositat der Ansatzlo- 
sung uber geeignete Wahl der Menge des Losungsmit- 
tels oder L5sungsmittelgemischs auf die Viskositat der 
Ansatzlosung des Verfahrens im Stand der Technik ge- 
bracht wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB das hydrophobe Polymer 
ausgewahlt wird aus der Gruppe Polyamid, Polyara- 
mid, Polyimid, Polycarbonat, Polysulfon, Polybenzi- 
midazol. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB als hydrophobes Polymer 
Polysulfon eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das zweite hydrophile Poly- 
mer aus einem im wesentlichen auswaschbaren und ei- 
nem im wesentlichen nicht auswaschbaren Anteil be- 
steht. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das hydrophile Polymer ausgewahlt wird aus 
der Gruppe Polyvinylpyrrolidon und Polyethylengly- 
kol. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, daB als hydrophiles Polymer Polyvinylpyrrolidon 
eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Maximum der Molekulargewichtsvertei- 
lung fur das hohermolekulare Polyvinylpyrrolidon ei- 
nem Molekulargewicht > 100.000 Dalton entspricht 
und das Maximum der Molekulargewichtsverteilung 
fur das niedermolekulare Polyvinylpyrrolidon einem 
Molekulargewicht < 50.000 Dalton. 
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11. Hydrophile asymmelrische Membran rait einem 
hydrophoben Polymer und einem Anteil von minde- 
stens 1 Gew.-% an hydrophilem Polymer, gekenn- 
zeichnet durch eine bimodale Molekulargewichtsver- 
teilung des hydrophilen Polymers, gemessen mittels 5 
Gelpermeationschromatographie nach einem Wasch- 
vorgang mil Wasser von weniger als 20 min bei einer 
Temperatur von 50°C bis 60°C. 

12. Hydrophile asymmelrische Hohlfasennembran 
nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB sie 10 
aus Polysulfon und einem Anteil von mindestens 1 
Gew.-% Polyvinylpyrrolidon besteht und bei einer 
Wands Larke von 80 um, einem Lumen von 500 um und 
einem Porendurchmesser von 310 nm einen spezifi- 
schen WasserfluB von 20,4 l/(min • m 2 • bar) auf- 15 
weist. 
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